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AES Auger electron spectroscopy オージェ電子分光法
AFM atomic force microscopy 原子間力顕微鏡
AP-FIM atom probe FIM 原子プロープ電界イオン顕微鏡
APS appearance四potentialspectroscopy 出現電位分光法
ARUPS angle-resolved UPS 角度分解紫外線光電子分光
ARXPS angle-resolved XPS 角度分解X線光電子分光法
DIET desorption induced by electronic transition 電子遷移誘起脱離
EPMA electron probe for micrかanalysis 電子プローフeマイクロ分析法
ERDA elastic recoil detection analysis 弾性反跳粒子検出法
ESCA electron spectroscopy for chemical analysis 化学分析のための電子分光法
ESD electron stimulated desorption 電子励起イオン脱離
ESR electron spin resonance 電子スピン共鳴法
EXAFS extended X-ray absorption五nestructure 広域X線吸収端微細構造解析法
EXELFS extended electron loss五nestructure 広域電子エネノレギー損失微細構造
FEM 五eldemission microscopy 電界電子顕微鏡
FIM 五eldion microscopy 電界イオン顕微鏡
FT-IR Fourier transform infrared spectroscopy フーリエ変換赤外分光法
HREELS high resolution electron energy losspectroscopy 高分解能電子エネルギー損失分光
IMA ion micro-analysis イオンマイ クロ分析法
INS ion neutraliztion spectroscopy イオン中和分光法
lRAS infrared reflection absorption spectroscopy 赤外反射吸収分光法
ISS ion scattering spectroscopy イオン散乱分光法
LEED low energy electron diffraction 低速電子回折法
NMR nuclear magnetic resonance 核磁気共鳴法
PIS Penning ionization spectroscopy ペニングイオン化分析法
RBS Rutherford backscatering spectroscopy ラザフォード後方散乱分光法
REM reflection electron microscopy 反跳電子顕微鏡
RHEED reflection high energy electron diffraction 反射高速電子回折法
SEM scanning electron microscopy 走査電子顕微鏡
SERS surface enhanced Raman scattering 表面増強ラマン散乱
SEXAFS surface extended X-ray absorption fine structure 表面広領域X線吸収微細構造解析法
SIMS secondary ion mぉsspectroscopy 2次イオン質量分析法
ST1在 scanning tunneling microscopy 走査型トンネノレ顕微鏡
STS scanning tunneling spectroscopy 走査トンネノレ分光法
TDS thermal desorption spectroscopy 昇温脱離分光法
TEM transmission electron microscopy 透過電子顕微鏡
UPS ultraviolet photoelectron spectroscopy 紫外線光電子分光法
XPD X-ray photoelectron diffraction X線光電子回折
XPS X-ray photoelectron spectroscopy X線光電子分光法
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1.3 b)で、あったが， Chadi [5]による Tight-Binding Calculationや Ihmら[6]による self-
consistent擬ポテンシヤノレ法による理論計算から，ダイマーが傾いている非対称ダイマー
1.2.従来の研究
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Ball models of Si(∞1) structural models: (a) Symmetric dimer model; (b) buckled dimer models in (2X 1) (c) c(4X2)， and 
(d) p (2 X 2) symmetri回;(e) Jona's chain model; (D ideal (2 X 1) surface; (h) Northrup's dimer-plus-chain model; (i) Harrison's simple 
ridge，り)symmetric ridge， and (k) c(2X2) models; (l) Poppendieck， Ngoc， and Webb's vacancy modeJ. 
Figure 1.2: Si(100)構造モデ、ル










N T J Y Y 
CHAPTER 1 序論
r 
(a)バンド構造 (b)π および f の電子密度分布
Figure l.4: Si(100) c(4x2)電子状態
(a) A型 (b) B型 (c) C型
Figure l.5: Si(100)(2x1)表面 defect構造モデ、ノレ
(図1.3c)の方がエネノレギー的に安定で、あり，対称ダイマーでは金属的であった表面電子
状態が非対称ダイマーでは半導体的になるとした.当時の HimpselとEastman[4]によ
るARUPS(Angle Resolved Ultravioret Photoelectron Spectroscopy)の実験でも Si(100)
表面は半導体的であると報告され理論を支持するすることとなった.また，多くの実験が
非対称ダイマーを支持しており，ダイマーの傾きは 8"，150 とされている.
図1.4に Si(100)表面の(a)バンド構造と (b)π および「の電子密度分布を示す.図
から明らかなように電子に占有された π表面準位はダイマーの上方原子に，空の r表





イマーの傾きが固定されると報告されており [15]，その方向が周期性を持つ c(4 x 2)(図
l.2 c)[9， 19]， p(2x2) (図l.2d)[24]構造も報告されている.
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(a) S A (b) SB (c) DA (d) DB 
Figure 1.6: Si(100)(2x1)表面 step構造モデル
さらに， Si(100)表面には A，Bおよび C型などの欠陥(図1.5)や段(図1.6)が存在
することが STMの研究により報告されている [13，17， 22]. これらの欠陥が周期性を持
つ構造 c(4x4)[9，12，14，21]， p(2x8)，[9， 12，20，24]， p(2xη) (6<ηく11)[12，16]および


















定と力の定数の計算の結果から， N20は Ruに O より結合しているとした.しかし，
Bottomleyら[29]は，その計算に対し Ru-N20聞の結合に NH3 の影響を大きく考慮、し
ていることを指摘し，計算をやり直したところ，N20はRuにむしろ N原子側より結合
している方が測定値に近い結果を得た.その後， Ru単結晶表面と N20 との相互作用の
研究がその議論に知見を与えることとなった.
Umbachら [30]は， 85 K で Ru(OOOl)表面上の N20 吸着の研究を XPS(X-ray 
Photoelectron Spectroscopy)とUPSを用いて行った.XPSの結果から，気相に比べて
N20の N-1sの結合エネルギーが大きくシフトしていること， UPSの結果から，気相に
比べて N20の 7σ の結合エネルギーが大きくシフトしている結果を得た.そして， N20 
はRu(OOOl)表面に N20分子の 7σ 軌道の局在した端末 N原子から結合していると主張





については，様々な金属表面 W(110)[30]， Pt(lll) [32，40，41] Cu(110) [34]， Ni(lOO) [35]， 
Al(100) [37]， Ir(lll) [39]， Rh(110) [43]および、Ag(111)[4]での研究が行われている.な
かでも， Pt(lll)表面と N20の相互作用に関しては興味深い結果が報告されている.
Averyら[32]は， 78 Kで， EELSおよび TDSを用い， Pt(111)表面上の N20吸着
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の研究を行った.1 ML の EELS スベクトルの 2 つの振動 [ó(NNO )(日) と ν(NO )(~+)]
の強度比を気相中での赤外分光スベクトノレと比較することにより， N20はPt(lll)表面
に端末 N侭.lJより，表面から 350 分子軸を傾けて吸着しているとした.Kis ら [40]は，
XPSとUPSによる研究を行い N20は 7σ 軌道を介し端末 N原子より結合している








Keimら[36]は，室温における N20を用いた酸化反応の研究を DR (differential re-
flectometry)， AES (A uger Electron Spectroscopy)および LEEDを用いて行い，その酸
化過程は O2を酸化剤!とした場合と異なり，2段階の反応プロセスをとるモデルを提案
した.
一方， Namikiら[38]は， N20の光反応を用いた Si(100)表面の酸化反応の研究を行っ
た.Si(100)表面を室温で N20雰囲気中 (0.01Torr)にさらし，紫外光(波長 193nm)を









12 CHAPTER 1. 序論
1.2.3 Si(100)表面への K 吸着
半導体表面へのアルカリ金属の吸着は金属一半導体界面のモデ、ルケースとして，また






Top view Top view 
Side view Side view 
♀9♀j 
(a) Levine model (b) Double layer model 
Figure 1.9: Si(100)-K吸着モデル
K とSiの結合状態は， Gurney [46]が提唱したイオン化吸着モデル(アノレカリ金属か
ら基板に電子が移動し，アルカリ金属はイオンとなって基板とクーロンカにより結合)が






しかし， Entaら [50]は ARUPSの結果より，二段吸着モデル(図1.9b)を提示し




(a) Top view (b) Side view 
Figure 1.10: Si(100)アルカリ吸着サイト
た.Tanakaら[54]はTDSの脱離のピーク形状から， Abukawaら[51]も Pho toelectron 
Diffractionの結果と理論計算から二段吸着モデルを支持し，吸着サイトは Pedestalと




結果より KはR-factorが最小値をとる Pedestalおよび Valleyサイトに吸着していると
結論づけている.
電子状態に関する研究では，様々な説が出されているが Kobayashiら [56]の計算に
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がりを持ってきたこと.
co分子軌道は， 3σ と2重に縮退した k で 3重結合を形成している.結合性軌道は
そのほかに Cおよび Oにそれぞれ局在しているおと 4σ，および反結合性軌道の 27f'"
とからなっている(図1.11)・エネルギー準位は， 3σ(38.9) > 4σ(19.7) > 1π(16.9) > 5σ
(14.0) > 27f'"である.括弧内の数字はイオン化ポテンシャル (eV)である.吸着に際して
は， CO 5σ 軌道の電子が金属の空の軌道に供与 (σ 供与)されるとともに，満たされた金
属の軌道から COの反結合性軌道 27f*に逆供与されることにより COは安定に吸着する.











CO吸着の研究が行われたのは，比較的最近 (90年代に入ってから)のことである [64-67]. 
Buと Lin[64]は， EELS， UPSおよび LEEDを用い，低温 (180K)の COの吸着
状態を確認した. Chamberlainら[65]は， XPS， UPS， TDSおよび LEEDを用い， 400 
Kの吸着状態を確認、.ダイマーを壊してブリッジ位置に吸着するとした.この種は吸着
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2.2710 
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移金属 [Cu(100)[68ヲ79ヲ80，84]， Ag(110) [69，77]， Ru(OOOl) [71，92]， Pt(lll) [72]， Mo(100) 
[73]， Pt(110) [74]， Ni(110) [76，86]， Cu(110) [80，81，84]， Rh(lll) [82]および、Fe(100)[89]， 
sp金属 [Al(111)[78]，半導体 [GaAs(110)[70]， 8i(111) [85，87]および8i(100)[87]，修
飾表面 [OjAg(110)[69，77]， OjPt(lll) [72]， OjMo(110) [73]， CjNi(110) (75，76]および
o jRh(lll) [82]，アルカリ修飾表面 [KjRh(lll)[82， 83]， Kj 8i(1 00) [90]， KjPd(100) [91] 
およびKjRu(OOOl)[92]などその研究例は多い.
蟻酸 (HCOOH)は，多くの表面において原子状 Hとホノレマート種 (HCOO)に解離吸
着する.また，低温('" 1 00K)では多層膜を形成するが， "，200 K程度までの加熱により，
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多層膜は脱離しホルマート種 (HCOO)が残る(ただし， 11族の Ag(110)，Au(110)表面
上では，全て分子状脱離する)・




構造をとるものとしては， Si(100)， Si( 111)， Mo(100)( f"'.J 120 K)， 0 j Ag(100)， 0 jMo(100)， 
OjPt(lll)などが報告されている.
H 



















H H の H. H H 4 
0 、Jこ¥修0 ，正当‘ 〆cマ C /C" 。/C"。0/-"0 。。。。 。。

























































































ν(CH) 2910 2920 
Table 1.1:ホルマート種の振動数





















































1. C-Hボンドの切断による H2，CO2の生成 (dehydrogenation)
2. C-Oボンドの切断による H20，COの生成 (dehydration)
1の分解過程をとるものは Pt(110)，Pt(lll)， Cu(110)， Cu(100)， OjAg(110)， OjPt(lll)， 
CjNi(110)，などであり， 1ぅ2の両方が起こり 4つの脱離生成物が観測されるものはNi(lOO)，
Ni(110)， Ru(OOOl)， Ru(100)である.また， Mo(100)， W(OOl)は， 1， 2の区別がはっきり
しない.




ると分解し， 0や Cは主としてシリコン基板に潜り込んで SiOSi種と SiC種ができる
が， "-'10%は CO，CO2として脱離する.
また，K(lML)jSi(100)表面の蟻酸吸着は Nishijimaら[90]により EELSを用いて行
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Figure 1.16: Potassium Formateの結品構造
解に関する研究は行われておらず， Kの修飾効果を考える上でも，さらなる詳細な研究
が必要であると思われる.
HCOOKは斜方晶系 (a= 5.887 A， b = 6.791人c= 7.024 A)をとる.原子聞の距離
は， C-H (0.99 A)， C-O (1.2426 A)，結合角は O-C-O(126.860)， O-C-H (116.570) と報告
されている [93].図1.16にHCOOKの結晶構造を示す.




































p= 、/2πmkBT (2.1) 
ここで， m は分子の質量，kB はボルツマン定数，Tはチェンパー内の気体の温度で
ある.これによれば，p = 10-8 Torr の高真空であっても，室温で p~ 4 X 1012 cm-2s-1 



















Vlew port Vlew port 






パス 1270 静電偏向型電子分光器が設置されている(図 2.1). 
真空排気系は，排気速度 340f/sのスパッターイオンポンプ， 2000 f/sのチタンサブ
リメーションポンプ" 160 f/sのターボ分子ポンプ，補助排気系として 120f/minのロー
タリーポンプ，ソープションポンプからなる.200 Ocで約 24時間のべーキング後の到達
真空度は 7x 10 -11 Torrであり，測定は通常 2x 10 -10 Torr程度で、行った.




























αi二^ ^ α^2 Xη 
‘ α1・α2Xη 
(2.3) 
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Figure 2.2: LEED装置関係
《室 2π
α2 - ^ ^ ^α1 Xη 
α2・α1Xη (2.4) 
ここで，合は表面法線方向の単位ベクトルである.また，スクリーン上の回折点の位置は
並進逆格子ベクトノレ G= hâ~ + ka;で表され，通常は指数(んた)で表す.また， 一般に吸
着種の作る基本実格子 b11b2は，下地の基本格子 al1ゐ を用いて，
?????
???
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(2.5) 
と表される.ここで M は変換行列である.一方，吸着種の作る逆格子 b~ ， b;も下地の基
本格子a:7a;を用いて，次式のように表される.






















このとき，変換行列 M寧は fr1*= C M)-lの関係があり， LEEDパターンと吸着種の実
格子の配列が関係付けられる.













/' roto toble 
図2.3に， 1270静電偏向型の HREELS装置を示す.電子銃(1-7)，モノクロメーター
(8-10)，加速レンズ(11-14)，試料(15)，減速レンズ(16-19)，アナライザー (20-22)，検出
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EELSの散乱機構は，以下に示す 3つに大別される.
1.双極子散乱:振動する電荷の作り出す電気双極子の揺らぎと入射電子との長距離
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を考える.その表面垂直成分を Pl_，平行成分を F||として image-chargeを考える
と， Iム(QI)12に対して次式を得る.
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28 CHAPTER 2. 実験(装置の原理と概要)
Ionization chamber 
1 rnm QMS 
Figure 2.4: TDS装置
2次の脱離に対しては
一互-= 2nmとexp(--E-) (214) RTふz P RTmaz 







度は N2を1として H2(0.44土0.05)，H20 (1.25土0.44)，CO (1.02士0.08)，CO2(1.36土0.23)，
N20 (1.66土0.27)である [96].
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2.3 試料調整
2.3.1 Si(100)単結晶試料
試料は， p型， B-doped Si(100)ワエハー(比抵抗 1000n cm， 7 x 8 x 0.5 mm3)を用
いた.試料の清浄化は， Ne+イオン衝撃 (400eV， 15μA/cm2， 30 min)およびアニーリ









1 L = 1 X 10-6 Torr sを単位として表わす.
Nitrous Oxide (亜酸化窒素)(N20: Takachiho)は EELS測定時に用い， TDS測定時
には，パックグラウンドやサンプルホルダーから脱離する CO(mass = 28)および CO2
(mass二 44)の影響を避けるため，同位体である 15N14NO(純度 99%， ICON)を用いて
行った.
Formic acid (蟻酸)(HCOOH:純度 98%， N acalai Tesql刈は FreezePump Thawの
繰り返しによって純度を上げた.蟻酸の露出量の測定であるが，パックグラウンドの真空
度 5X 10-9 Torrで蟻酸をチェンバー内に導入し質量分析計で測定すると，日COOHの








K)し， Hydrogen (水素)(H2:純度 99.999%， Takachiho)を熱解離することにより作った.







蒸着量は Kのアイランド形成を防ぐため，表面に>1 ML吸着させた後，加熱し Kを
脱離させることにより制御した.なお，蒸着前に 1分間の余熱を行なった.また蒸着時





N20の熱分解反応を理解するため， 90 Kにおける Si(100)表面を， 15N14NOに露出
しTDS測定を行った.このときの脱離種は， 15N14N (mass=29)， SiO (mass=44)および
15N14NO (mass=45)のみが観測された.図3.1a-dに 15N14N種， e -iに 15N14NO種の
脱離スベクトノレをそれぞれ示す.これらのスベクトノレは， N2 に対する N20のイオン断





を示す.このことから，露出量が少ないときには， N20は， N2 とO原子に分解し，分子
状脱離は抑制されることが明らかとなった • N20の露出量の増加とともに， N20の脱離
は 110Kと，ブロードな構造が 150K付近に観測されはじめる.N20の露出量が 20L 
を越えると， N20の凝縮層からの脱離である， 100 Kのピークが観測される.また，こ
こには示していないが SiO種の脱離が 1000 Kに観測された.
本研究における TDSの結果は， Katoら[45]の 60Kでの N20jSi(100)系のそれと
比べると，若干の高温側への脱離温度のシフトを除いて，ほほ同様であった.彼らの研究
31 
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15N14NO on Si(100) 
32 




































200 150 100 
Figure 3.1: 15N14NO jSi(10) (90 K) TDS測定結果
3.1. 結果と考察 33 
の80，95および200Kまで観測されるブロードな脱離が，本研究の 100，110および 150
Kのブロードなピークにそれぞれ対応する.本研究は， 90 Kで Si(100)表面を N20に
露出しているため， Katoらの報告している 95Kの N2の脱離に対応する，N20種の分
解反応が一部起こっているものと考えられる.このことは，我々の TDSスベクトルの低
温側が，急峻な立ち上がりを見せていることからも明らかである.
N2分子は 90Kでは Si(100)表面に吸着せず，また Si(l00)表面に吸着した N原子
もN2 としては脱離しないため，図3.1a-dに見られる N2の脱離は N20の分解によっ
てのみ生成される (reaction-rateliruted desorption)・つまり，分子状吸着した N20種の
分解と同時に N2分子が脱離する.N2の脱離ピークが 110および 150Kの 2本観測
されることは， N20の吸着状態が 2種類存在することを意味している. 110および 150
Kに脱離する N20種をそれぞれ α-およびかN20種と表す.ここで，これらの脱離を
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3.1.2 EELS 
N20の吸着状態を調べるため， 90 Kの Si(100)表面を N20に露出し EELS測定を
行った(図 3.2)・全ての損失ピークは弾性散乱ピークにより規格化しである. 1 Lの露出
時には，損失ピークが 45および 120meVに観測される(図3.2b). 2 Lの露出時には，
損失ピークが 83，120， 175， 203および 288meVと小さなショルダーが 50meV付近に観
測される(図3.2c). 7 Lでは，これらのピークが成長し 45，83， 120， 175， 203および 288
meVに明瞭に観測される(図 3.2d)・また， 30 Lでは，これらのピークは，強度の強い





と同定される [98].SiOSi種の形成は， 90 Kにおいて， N20の一部が原子状 O とN2 ~こ
部分解離していることを示唆し，図には示していないがこの種は 1000Kで SiOとして
脱離する.
高被覆率時の 73，159および 278meVの損失ピークは，気相の N20分子のそれと比
べることにより，それぞれ，物理吸着した N20分子の NNO変角振動[c5(NNO)]， NO伸
縮振動 [ν(NO)]および、 NN伸縮振動 [ν(NN)]と同定できる [100卜これらの，損失ピーク
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Figure 3.2: N20jSi(lOO) EELS測定結果





(c) 1 MLの0原子で覆われた Si表面 (1 : Silicon 0: Oxygen 
Figure 3.3: Keimらの N20による 8i(100)表面の酸化吸着構造モデ、ノレ
が進行する(図3.3b). 8i表面が 1MLの O原子で覆われたとき，全てのダングリング
ボンドが終端され(図 3.3c)表面の活性サイトが消失するため酸化反応の進行が抑制され
る.しかし，本研究においてはそのような結果を得ることはできず， Keimらの実験は水






けられず(図3.4a， b)，その加熱変化も O2を用いた酸化膜と同様の傾向を見せた [98].
つぎに，化学吸着した N20種の熱分解に関する情報を得るため，加熱変化測定を行
う.図 3.5に， 90 Kで， 8i(100)表面を 7Lの N20に露出し，それらをある特定の温
度まで加熱した後，急冷したときの EEL8スベクトルを示す. 100-270 Kの範囲内では，
150 ll1eV以下の EEL8スベクトルの変化は小さかったため，図には， 150-300 me Vの範
囲を示す.露出後の表面を， 120 Kまで加熱すると， 175および 288meVの損失ピーク
が減少し(図 3.5b)， 150 Kまでの加熱によりほぼ消失する(図 3.5d). 270 Kまでの加
熱により， 203 meVのピークが消失し(図3.5d)，表面には， 8j08i種起因の損失ピーク
のみ観測される.これら， 8i08i種も， 1100 Kまでの加熱により完全に除去され，表面
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。
Figure 3.4: (a) 02/Si(100)および (b-g)N20/Si(100)加熱変化 EELS測定結果
は清浄表面となる.
まずこれらの結果から， N20の分解により，原子状 Nや NOは形成されないと結論
というのも原子状 Nは Siと強く結合し，特有の損失ピークを持つ silicon-
これらは加熱により取り除くことができないためである [99].ま




加熱変化 EELS測定より， 175および、 288meVは， α-N20種に， 203 meVは，s-N20 
種にそれぞれ起因し， TDSで観測された 2種類の N20種とそれぞれ対応づけられた.表
3.1に，気相の N20[100]，固相の N20[101]， [Ru(NH3)5N20]Ch [102]， Pt(lll)表面 [32]，
Ru(OOOl)表面 [33]および、Ir(lll)表面 [39]上における N20分子の NOおよび NN伸縮
振動数をまとめた.NOおよび NN伸縮振動は，それぞれ， 143-161および 276-288meV 
?
ここで， α-N20種の 175および 288meVの損失ピークを，の範囲内に観測される.
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ら=5.3 eV N20 (7 L) on Si(1 00) 
???????
N2-TDS 
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Figure 3.5: N20(7 L)jSi(10)加熱変化EELS測定結果
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Table 3.1: N20振動エネルギー (meV)
ν(M-N) o(NNO) ν(NO) ν(NN) ref 
α-N20 175 288 
s-N20 (203) 203 
multilayers 73 159 278 
gas phase 73 159 276 [100] 
solid phase 73 159 276 [101] 
Ru[(NH3)sN20]Ch 143 276 [102] 
Pt(lll) 40 71 161 286 [32] 
Ru(OOOl ) 29 58 160 284 [33] 
1r(111 ) 41 71 159 288 [39] 
↑This work. 
れぞれ， NO 伸縮振動および、 NN 伸縮振動と同定した • s-N20種の 203meVの損失ピー
クはこれらのエネノレギ一範囲外に観測される.2重結合を持つ N=N伸縮振動数は，典型
的に 195-203meVに観測される [103].赤外およびラマン分光の研究から，固相のジア
ミド (HNNH)は， N=N伸縮振動が 190meV [104]に，trαns-1，2-di:fluorodiazine (N2F2) 
は 203meV [105]，に， azomethane (CH3NNCH3)は 195meV [106]に，それぞれ観測さ
れる.これらのことより， 203 meVの損失ピークを 2重結合を持った N20種の N=N伸
縮振動と同定する.
表 3.1に示されたように，遷移金属上に吸着した N20の NO伸縮振動エネルギーは
気相のそれからそれほど変化していないのに対し， NN振動は青方偏移している.このこ
とより， N20はその N原子側より 7σ 分子軌道を用い弱し1ドナーボンドを形成し吸着し
ているものと理解されている [32，33，39].一方で， αー および s-N20は，明らかにこれ
らとは異なる傾向を示している.つまり， α-および s-N20これらとは異なる結合状態
をとっているものと考える必要がある.
NN伸縮振動の大きな青方偏移から，s-N20は， N原子側から，その 2π 軌道 (highest
occupied molecular orbital， HOMO)を用いたドネーションおよび， 37f*軌道(lowestun-















れる.PeyerimhotIと Buenker[107]の計算結果より， 2π 軌道の， NOおよび NNは，そ
れぞれ，結合性および反結合性(図3.6b)，また， 37T-軌道は，ともに反結合性である.気
相の N20分子は， N三N+-Oー と N-=N+=Oのカノニカル構造で、記述されるが，s-N20 
種は，後者の構造を取っているのではなし1かと考えられる.ここで，tかアαηs(似CαiωS斗)-nitrou 
acid，日ONO種の N=O伸縮振動は， 203(200) me Vであることから [108]，203 meVの
損失ピークは，s-N20種の NO伸縮振動が重なっていると考えられる.
α-N20種の吸着構造は，より複雑である.気相分子からの， :¥0および NK伸縮振動
の両方の青方偏移は， 7σ 軌道を用いたドネーション (NN，NOともに結合性)， 27T (さら
に， 37T*軌道を用いたバックドネーション)軌道を用いた結合や，その両方で，説明でき
ないため， α-N20種が， N側もしくは O側から吸着しているかさえ，決定することは困
難である.



















Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu 
田園 . 園コ
Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag . 園コ 仁口
La Hf Ta w Re Os Pt Au . .仁口 仁口 巴 l
-・解離吸着， -コ面指数により異なる? 仁口分子上吸着
Pt(lll) [32]， Ir(111) [39]およびAg(lll)[4]表面は反応性が低く， N20は分子状で
吸着する.これらの金属は，周期表で相対的に右下に位置する.一方で，周期表で相対的
に左上に位置する， W(110) [30]， Ru(OOOl) [31，3]， Ni(100) [35] :および， Al(100) [37]表
面はより活性で， N20分子は O原子と N2分子に解離吸着する.これらの中間に位置す
るCu[34]およびRh[43]では，反応性はその面方位に依存する.N20分子は， Cu(100)， 
Cu(111)およびRh(lll)表面には吸着しないのに対し， Cu(110)およびRh(110)表面に





N20 + e-→N20-→N2 + 0- (3.1) 
42 CHAPTER 3. SI(10)表面における N20吸着
Table 3.3:気相分子の吸着反応性
CO 
Sc Ti V Cr Mn Fe Ni Cu ICo 
Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag 
La Hf Ta w I Re Os Pt Au 
』一」一一一一一
?
Sc Ti V Cr Mn Fe rCo Ni Cu 
Y Zr Nb Mo Tc rRu Rh Pd Ag 
La Hf Ta w Os Pt Au 
NO 
Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni rCul 
一
Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag 
La Hf Ta 羽f Re Os Ir Pt Au 
太線の左:解離吸着，右:分子状吸着 [110]




陰性度以)を比較する [111]. N20分子の χは 5.4である [111].国体表面の χに対応
する値として仕事関数 (φ)を用いた.ここで φが 5.4eVより小きい値を持つ表面では
表面から N20への電荷移動が予想、され解離反応が起こる.。の値は解離吸着する表面
は，それぞれ Ni(100)で 5.22，W(110)で 5.25，Ru(poly)で 4.71，Cu(110)で 4.48お
よび Al(100)で 4.41eVであり，一方で分子状吸着する表面では， Pt(lll)は 5.7また，
Ir(111)は 5.76eVと，上の法則を満たしている [112].<tが 5.4eVより小さい値を持つ
表面は， N20に対し反応性が高く，逆に 5.4eVより大きいものは，反応性が低い.つま
り， N20の表面に対する反応性はその電気陰性度により理解ができる(図 3.7)・ここで
Si(l 00)表面の仕事関数は， 4.87 eVである [113].よって，基板から N20への電荷移動
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Figure 3.7: N20吸着研究結果























Figure 3.8: N 20吸着分解反応メカニズ、ム
がおこり N20は解離する.
しかし，この法則にもいくつかの例外が存在する.N20分子は， φの値が 4.74eVであ
るにも関わらずAg(111)表面には分子状で吸着する.また， N20分子は， Cu(100)(φ=4.59 
eV)， Cu(111)(φ=4.98 eV)および Rh(111)(q'?for poly crystal=4.98 eV) [112]表面とは，
反応しない.これらのケースでは，気相分子から解離もしくは吸着までの活性障壁を考え
なければならない.
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3.2 まとめ
Si(100)表面における N20吸着の研究を 90および300Kで行い，以下の結果を得た.
1. N20分子は， 90 Kで Si(100)表面上で解離する.このとき N2分子は脱離するが，
0原子は表面に吸着し SiOSi種を形成する.
2.部分的に酸化した 90KのSi(100)表面では， N20種は 2種類の吸着状態 (α-および
s-N20)をとる.α-N20種は， 110 Kで分解し N2分子が脱離する.この種の結合状
態、は，本研究においては明らかにならなかったが N20の LUMOである針軌道を
用い， 0原子側より吸着している可能性が高いと考える (N三N+-0-). 150 Kで分
解する s-N20種は，その N側より 2π(371"*)軌道を用いて結合する (N一 二 N+=O)・
3. 90 Kで， Si(100)表面を大量の N20に露出すると，表面上に N20の凝縮層が形成
される.






Si(100)表面における COの吸着状態(やその割合)を知る手がかりとして， 90 Kの
Si(100) c(4x2)清浄表面を COに露出したときの TDSスペクトノレを図4.1に示す.ただ
しCOの露出量は，それぞれ (a)0.1， (b) 0.3， (c) 0.5， (d) 1.0および (e)2.0 Lである.
ここでは， 3つのピークがはっきりと観測される.はじめに， 235 Kに脱離が観測される
が，このピークは 0.1Lまでの露出で飽和する(このピークを αo-CO種とする).また，
~210 Kにピーク (α-CO種)が観測され，飽和露出量 (2L)に至るまで 190Kまでシフ
トしながら成長する.加えて， 415 Kにピーク (s-CO種)が観測される.この種は，露
出量の増加とともにピークシフトしない.
α-COピー クは， Buおよび Lin[64]が 180K (昇温速度:1.5 K/s)に，また Youngら
[6]が 170K (2 K/s)に観測した脱離にそれぞれ対応している.また， αo-COピー クは，
Young らの観測した主ピークの高温側のショルダー (~200 K， 2 K/s)や， Huら [67]の
206 K (2 K/s) の脱離に対応しているものと考えられる • s-COピー クは， Chamberlain 

























我々の 90Kの Si(100)c(4x2)清浄表面上の CO吸着の EELSスベクトノレは Buお
よび Lin[64]また Youngら [66]の報告したそれと同様であった.C-O伸縮振動を 260
C-Si伸縮振動を 50rneVにそれぞれ観測し， この α-CO種の振動エネルギーrneVに，
は，先の研究でのそれと一致する.
図4.2に90つぎ、に， Si-CO間の結合状態を知るため電子遷移 EELSの測定を行った.
Kにおける Si(100)c(4x2)清浄表面上の CO吸着の電子遷移 EELSを示す.清浄面で
これらをそれぞれ， 5。および ふ とは， 0.9および1.5eVに損失ピークが観測される.
する.ShkrebtiとDelSole [23]の理論計算によると， 51ピークは Siダイマーの π表面
一方，5。ピークははっき準位から r表面準位への遷移に起因すると結論づけている.
りとはされていないが，価電子帯の上部から r表面準位への遷移に起因するといわれて
いる [7，8， 25]. COの吸着によ り，n*表面準位に起因するおおよび 51の遷移ピーク
強度がともに減少する. α-co種は「表面準位が局在している Siダイマーのよって，
Hu 
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Figure 4.2: COjSi(100) c(4x2)電子遷移 EELS測定結果
このモデルでは Si(100)また，これらの計算も，上のモデルを支持している.れている.
非対称ダイマー上で COの飽和吸着量は 0.5MLと見積もられる.
300 Kで Si(100)表面を 600LのCOに露出したときには，s-COピークは飽和する.




これまでの STMの研究から， Si(100) 







は [65]室温で XPS，UPS，TDSおよび LEEDを用いかCOの研究を行っている.彼ら
はこのピークの吸着確率は露出時にフィラメントをつけることで大きく増加するという結
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果から，吸着に対する活性障壁の存在を提案した.加えて，s-COは4σおよび 5σ 分子
軌道を用いて吸着し， Siのダイマーは CO吸着によりその結合が切れていると報告した.
しかし， Si-Si間の結合を COが切って結合するとは，エネルギー的にも考えにく い. ま




また， Brownら[115]は EELS，low energy electron reflectivity， TDSおよび AESを
用いて CO2の分子線を Si(100)表面に露出したときの反応および、吸着の研究を行った.
このときの反応種は CO2 より解離した COおよび Oである.この CO種 (s-COに対










CO種の C-O伸縮振動は 211rneVに観測され，その脱離温度も 193K (2 K/s)である
ため，s-COとこの CO種とは別のものである.
次に， Kが各々の COの吸着状態に与える影響を考察するため，図4.3に Si(100)-K
修飾表面を CO(10 L:飽和吸着量以上)に露出した CO-TDSを示す.ただし， Kの被覆
率 (8K)は，それぞれ (a)清浄面 (b)0.1ヲ (c)0.2， (d) 0.3， (e) 0.4， (f) 0.5， (g) 0.7および
(h) 1.0 MLである.我々の実験条件では，COの露出量 10Lは清浄面， K修飾面ともに
COの飽和吸着量に十分な露出量であった.前吸着した Kの吸着量の増加と共に，α-CO
ピークは 190Kから 170Kまでその吸着量を減少させながら低温仮IJにシフトし， 8K > 
0.4あたりでほぼ吸着しなくなる.このことから，Kの存在により COの吸着が抑えら
れ，同時に Si-C間の結合が弱められるととが明らかになった.図4.3の挿入図は， α-CO
種のピーク面積を K の被覆率(81く)の関数として表したものである.ここで， α-CO種
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CO on Si(100)-K CO-TDS 
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UPSを用いた JohanssonとReihl[58]および EELSを用いた LeeとChung[59]によ
これらの結果から，空の「表面準位はアノレカリ吸着により消失し，り報告されている.
r表面準位はアルカリ金属最外層 s軌道からの電子により占有されると理解されている.


















図4.4に 90Kの Si(100)-K修飾表面を飽和吸着量の CO(10 L)に露出したときの
EELSを示す.ただし， Kの被覆率 ()K)は，それぞれ (a)清浄面 (b)0.1および (c)0.2 
MLである.Si(100) c(4x2)清浄表面への CO吸着スベクトノレで、は， 50および、260meVに
損失ピークが観測される.これらのピークはそれぞれ α-CO種の Si-C伸縮振動作(Si-C)]
および C-O伸縮振動作(C-O)]と同定される [64，6].図4.4bおよび4.4cに観測され
る '""-J190meVの損失ピークははっきりしたことはいえないが，おそらく 少量の K-CO-Si
化合物に起因するのではなし 1かと思われる.






C-O伸縮振動ピークの 260(()Kニ 0)から 245(DK = 0.3) meVへの赤方偏移が観測され
る.遷移金属表面上での CO吸着研究では，アルカリ吸着により c-O伸縮振動が大きく
減少することが知られている [62，63].清浄面では C-O伸縮振動が 223(1800)から 260
53 
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Figure 4.4: CO jKjSi(lOO) EELS測定結果












1. 8i(100) c(4x2)清浄面での COの吸着状態は 3種類似， α。および s)存在する.
α(s)-CO種は，C-O伸縮振動が 260(一)meVに，脱離温度は 190(415) Kにそれ
ぞれ観測される.αo-CO種は脱離温度が 235Kに観測される.
2.前吸着した K原子は α-CO種の吸着サイトをブロックし，BK > 0.4で，この種は
表面に存在することができない.また， 8i-C問の結合を弱め，BK = 0から 0.4と
増加するにともない，この種の脱離温度が 190から 170Kへ低温にシフトする.
3.α-CO種は，主としてその CO5σ 軌道から基板 8iダイマーの f 表面準位に電子
供与することにより吸着
4. Kの被覆率の増加にともない， α-CO種の C-O伸縮振動が 260(BK = 0)から 245
(BK = 0.3) meVまで赤方偏移する.これは，主に K吸着にともなう振動、ンュタル
ク効果によるものである.
5. KはBK = 1時に，s-CO種の吸着サイトの rv2/3をブロックする(完全にはブロツ
クされなしつ-









飽和吸着量の HCOOH(10 L)に露出し TDS測定を行った.図5.1に，金属表面上のホ
ノレマート種の主な分解生成物である， H2' CO， CO2および H20[8]の TDSスベクトル
を示す.主な脱離生成物は，図5.1a， bに示す H2および COであり，CO2および H20
は観測されなかった.COの脱離は， 460 Kに観測される.
Si(100)清浄表面における HCOOH吸着の EELSの研究結果によると， HCOOH分
子は 90Kでユニデンテートホノレマート種 HCOO(a)および，原子状水素 H(a)に解離
吸着すると報告されている [87]. これまでの研究とあわせて，この COの脱離は 460K 
で HCOOSi種の分解と同時に脱離する反応律速脱離反応であるといえる.ここで，第 4
章の CO/Si(100)系での議論に基づいて考察する.室温における， Si(100)表面への CO
吸着の研究は， Chamberlainらによって報告されている [65]. このときの COの脱離は，
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Figure 5.1: HCOOH(10L)jSi(100) TDS測定結果
Si(100)表面上の CO吸着 (C02の部分解離により生成され，Chamberlainらの報告した






いるが，これらの種は， 200 K以下で脱離するため今回は議論しない [64，66，67].
H2の脱離は，800 K付近にのみ観測される，これは，モノハイ ドライ ド種からの脱離
に対応する[117].HCOOSi種の分解により生成されたH原子は，直ちには脱離せず，モ
ノハイドライド種の脱離温度までは，表面の Si原子に吸着している(脱離律速脱離反応)・
水素原子の表面飽和吸着量を 1として [117]，HCOOH露出後の HTTDSのピーク面積
と日原子露出時のそれとを比べ 水素の吸着量を見積もると，およそ 0.8となる.この
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ことは，大部分のダングリングボンドは HCOO(a)もしくは H(a)種により 占有されてい
ることを示している.Tanakaら[87]のHCOOHjSi(100)系の EELSの結果は，表面を
1150 Kまで加熱すると残留 Cの損失ピークが観測されると報告しているが [87]，このこ
とより 一部の C原子は COとして脱離せず表面に残ることを示している.本研究では，
脱離物が COおよび H2のみであることより，以下の 2つの分解反応経路が予想される.
HCOO(a)→H(a) + O(a) + CO(g) 、?，???????，?， 、 、




HrTDSのピーク面積を， COのそれと比べると，約半数の HCOO種は，分解後 CO(g)
を生成 (path5.1)，残りは C(a)の経路を取る (path5.2).ただし， H2+および CO+イ
オンの分析計内の透過率はほぼ等しいとした.
なお， EELSの結果より o(SiOSi)グ s(SiOSi)およびν出 (SiOSi)に起因する損失ピーク
が観測されるため， HCOOSi種の分解により生成された O原子は Siと結合しシリコン
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Figure 5.2: HCOOHjSi(lOO)吸着および熱分解反応
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K修飾表面での HCOOHの吸着状態とその熱分解反応を知るために， Si(100)-K (BK 
= 1)表面を 90Kで飽和化学吸着量以上の HCOOH(10 L)に露出し，加熱変化 EELS測
定を行った(図5.3).ここには示していないが， HCOOH 凝縮層特有の損失ピークは 200
K以下でのみ観測される [87].300 Kまでの加熱により，凝縮層の損失ピークは完全に消
失し 300Kで Si(100)-K(()K = 1)表面に HCOOHを露出したときの EELSスベクトノレ
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と同様の結果を得た [90].主な損失ピークは 220，780， 1370， 1600， 2100および 2760cm-1 
に観測され，620， 1200および 2960cm-1 ~こ弱し 1 ピークがそれぞれ観測される.国体表
面上の HCOO種の振動数と比較すると(表1.1)780， 1370， 1600および 2760cm-1の損
失ピークは，それぞれ，イオン結合性の HCOO-種の，OCO変角振動 [o(OCO)]， OCO 




CO2分子は，100rv360 Kで， Naと容易に反応して 920，1350および 1650cm-1に特
有の振動を持つオキサレート種 (Na2C204)を形成することが知られている [120]. しかし
900 cm-1付近には損失ピークは観測されなかったため，ホルマート種がさらに分解して
生成される CO2に関係する吸着種は存在しないといえる.
また，1200および 2960cm-1 の損失ピークは，直接 Siに吸着した，共有結合的な
HCOOSi種の C-O伸縮振動 [ν(C-O)]および CH伸縮振動作(CH)]と同定される [87].
620および 2100cm-1の損失ピークは，SiH (モノハイドライド)種の，変角および伸縮振




ホノレマート種の結合状態にはユニデンテート，ブリ ッジおよび、パイデンテー トの 3種
類存在する(図1.13)が，これらはその ν剖 (OCO)とνs(OCO)の振動エネルギーの差か














8(OCO)， vs(OCO)， vas(OCO)， and ν(CH)]は減少し， 600 Kまでにほぼ消失する.よっ
て， Kホノレマート種の分解温度は 450"'600Kの聞に分解すると結論づけられる.また，
新たに 700および、 1040cm-1にSiOSi種の対称 [ν's(SiOSi)]および、逆対称 [ν出 (SiOSi)]伸
縮振動 [122]がそれぞれ観測されることより，HCOOKの分解により生成された O原子
は Si-Si結合間に入り SiOSi種を形成する.
SiHおよび SiOSi種に起因する損失ピークはそれぞれ 800および 1000Kで減少し，





の TDS測定を行った.図5.4に Si(100)-K(BK = 0.5)表面を HCOOH飽和吸着量に露
出したときの K，HゎCO，CO2および H20の TDSスベクトノレを示す.K， H2， COおよ
び CO2の脱離が観測されるのに対し H20は観測されなかった.
Si(100)清浄面上での COの脱離は 460Kであるのに対し (図5.1b)， K修飾表面で
は， 400 Kと低温側にシフトし，またその強度も増加する.この400Kの COの脱離は，
清浄面でのそれと同様に他の脱離生成物をともなっていない. また，新たに560Kに K，
H2および CO2の脱離をともなった COの脱離が観測される.図には示していないが 300
Kで摂u定を行ったこの表面の EELSスベクトルでは， 共有結合的な HCOOSi種と，イオ
ン結合的な HCOOK種の両方の損失ピークが確認された.これらのことより，400 Kお
よび 560Kの COの脱離ピークは，それぞれ共有結合的な HCOOSi種と，イオン結合
的な HCOOK種の分解により生成されたものであると結論づけられる.
図5.5に Si(lOO)-K(BK = 1.0)表面を HCOOH飽和吸着量に露出したときの K，H2' 












HCOOHlK( 9K =O.5)/Si(100) 90 K 
s = 8 KJsec x 2 
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Figure 5.4: HCOOH(10L)jK(BK=O.5)jSi(100) TDS測定結果
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Figure 5.5: HCOOH(lOL)jK(8K=1)jSi(lO) TDS測定結果
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響で， HCOOSi種の吸着が抑制されるため，この種の分解による 400Kの COの脱離の
強度は減少する.またこの COの脱離温度は， HCOOH種が 300"，450Kで分解すると
いう EELSの結果とも矛盾しない.
一方で，イオン結合的な HCOOK種の分解にともなう 560Kの COの脱離は増加し
ており，新たに 500Kにピークが観測される.これら 2つの COの脱離は，ともに K，
H2および CO2の脱離をともなっている.EELSの結果より， HCOOK種は， 450"，600 
Kに分解することから，これら 2つの COの脱離は， 2種類の異なる HCOOK種の分解
によるものであると考えられる.
図5.6に Si(100)-K(BK = 2.5)表面を HCOOH飽和吸着量に露出したときの K，H2' 
CO， CO2および H20のTDSスベクトノレを示す.図5.1，5.4および5.5と比べると，BK 
の増加にともない，500 Kのピークは増加していくのに対し， 560 Kのピークは BK~ 1 
付近で飽和している.HCOOHは容易に Kと反応し HCOOKを形成すること，および，
BK の増加にともない飽和しなかったことから，500 Kの脱離ピークは 3次元的に成長
したアイランド状の HCOOKの分解によるものであると考えられる.また，図5.5より，
BK = 1の表面上で，すでに 3次元的に成長したアイランド状の HCOOKが存在してい
ることが明らかである.BK = 1の表面においては，アイランド状の Kは存在しないのに
HCOOHを露出することにより上の種が形成される.アイランド状の HCOOKの形成メ
カニズ、ムは，第 5.1.3節で議論する.
560 Kの脱離ピークは 3次元的アイランドを形成していない， 表面第 1層の HCOOK
の分解によるものである.Siに直接吸着した表面第 1層 HCOOK種は，Si-K結合や鏡
映力などで，アイランド種に比べ安定化されるものと考えられる.




Ouraら[124]は， Si(lll)v'3 x v'3 -Ag表面に H原子を吸着させるとv3x v'3 -Ag 
周期構造が Si(lll)1 x 1-Ag(H)に構造変化を起こすこと，この表面を加熱し水素を脱離
させるとv'3x v'3 -Ag構造に可逆的に戻ることを， LEEDを用いて明らかにしたまた，
ISS (イオン散乱分光法)を用いて Agは， S i ( 111)1 x 1-Ag (H )表面上で Ag(lll)のアイ
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Figure 5.6: HCOOH(lOL)jK(BK二 2.5)jSi(10)TDS測定結果
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ランドを形成しており，その厚みは 3MLであるとした [125].また， LEEDで観測され
るのは基板 Si(lll)の周期である 1x1のみで， Ag(lll)に起因する LEEDパターンが観
測されないため， Agの形成するアイランドの大きさが LEEDの電子の可干渉領域であ
る200，.500Aよりかなり小さいためと結論づけている.
同様の構造変化は Landemarkら[126]による Si ( 111) v3 x v3 -In， L iら[127]およ
び Naitohら[128]による Si(lll)v3 x v3 -Alにおいても観測されている.Saranin [129] 
らは， Si(lll) v3 x v3 -Al， Si(lll) v3 x v3 -Ag面に H原子の代わりに NH3~用いた








H原子に露出すると H原子は Si-Kの結合を切断して Siのダングリングボンドに吸着す
る.SiHの結合エネルギーは， 57，.59 kcal/mol [131]， SiKの脱離エネルギーは表面の K
の被覆率の増加とともに 58，.35kcal/mol [54]に変化するが，ぬ が 1に近い極限におい
ては，...，35kcal/molが SiKの結合エネルギーの目安となる.このため，H原子は SiK結
合を切断して， SiHの結合をつくるこ とによ りエネノレギー的に有利になり ，上の反応が進
む.一方で，結合を切られた Kは Si表面上に吸着可能なサイトがないため 3次元的な
アイランドを形成し[Kの凝集エネルギー分 (21.54kcal/mol [132])有利 となるため，I<:
は凝集する]，これとH原子が結合して K-hydride種のアイ ランドを形成すると考えられ
ている(図5.7).
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今回のケースでは， HCOOH種は K修飾表面上で HとHCOO種とに解離する.こ
のうち H原子が Siに吸着することにより，吸着サイトを失った Kがアイランドを形成
する.この Kアイランドと HCOO種が反応することで，アイランド状の Kホルマート
が形成されると考えられる.




角有昆度は 380K， HCOOKアイランドは 500Kであり HCOOKアイランドは KHアイ
ランドに比べ，より安定(エネルギー的に有利)であるため [130，133]，もし KHアイラ
ンドが形成されたとしても，この種は HCOOHの露出中に HCOOHと反応し HCOOK
アイランドと九分子とに分解すると考えられる.
5.1.4 共有結合的な HCOO(a)種形成メカニズム
SiH種， HCOOKアイランドおよび第 l層の HCOOK種の形成プロセスは，第 5.l.2
節および、第 5.l.3節で、考察を行ったが，本章では，共有結合的な HCOOSi種の形成プロ
セスを考察する.





K-K間の距離は， 3.5 A[93]であるのに対し， Si(100)-K表面のそれは 3.84A，[51]，つま
り， HCOOKアイランドの形成により r-J10%表面 K層が，引きつけられる力を受け， K
のない領域ができると考えられる.同様の議論は Ru(OOOl)-K表面上の HCOOH吸着系
で， HCOOKアイランドの形成により，r-J20%のK層の収縮が報告されている [92].よっ
て， BK > 1であっても，ダングリングボンドを持つ Kのない領域で， HCOOH種の分解
による，共有結合的 HCOOSi種が形成されるのである.また， rv 10%の収縮は，図 5.3
に示されるように， HCOOSi種の強度が低いこととも矛盾しない.
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5.1.5 K 修飾表面上のホルマート穫と清浄表面上のそれとの比較
図5.1bに示されたように Si(100)清浄表面での HCOOSi種の分解による COの脱
離は 460Kであるのに対し，図5.5cより， Si(100)-K修飾表面でのそれは， 400 Kと，
低温で脱離が観測される.このことは， Kの影響により， HCOOSi種の分解が促進され
ていることを意味する.また，BKの増加とともに，COの脱離ピークの強度は初め増加




ん最大値を取ることは， Kの影響で分解反応 5.1が促進され， 5.2が抑制されることを意
味する.
TDSの結果より，表面第 1層のイオン結合的な HCOOK種は，分解温度が 560Kと
安定化される.この種の分解経路は， HCOOSi種と比べて単純ではないが， H2および
COが主たる脱離生成物であることを考慮すると，以下の反応が考えられる.
HC州 a)→jL(g)+州+K(a) +的) (5.3) 
共有結合的な HCOOSi種の分解により H2の脱離は観測されない.このことは，分解




Si(100)-K修飾面における H原子の露出の研究では， Si-H伸縮振動は， Kからの電
子が SiHの反結合性軌道に入り SiH結合が弱められるため， rv 1800 cm-1に観測された










3次元アイランド状の Kホノレマー ト種， (2)表面第 1層の Kホルマ トー種， (3)共有結
合的なホルマート種.
表面第 l層の Kホノレマート種は熱的に安定化されるが， HCOOSi種は Kの存在によ
り分解が促進される.表面第 1層の Kホルマート種は 560Kで分解し， H2) COおよび
CO2の脱離をともなう.また，清浄面の HCOOSi種は 460Kであるのに対し， K修飾
面での同種の分解は 400Kで COの脱離をともなう.
3次元アイランド状の HCOOK種の形成には， HCOOHより分解生成された H原
子が重要な役割を果たしており，その形成メカニズ、ムを提案した.また， 3次元アイラン
ド状の HCOOK種の形成により，表面上の K-K間距離が縮められ Kのない領域が生成












6.1 Si(100)表面における N20 吸着
Si(100)表面における N20吸着の研究を 90および 300Kで行うことで， N20の吸
着構造，熱分解反応および、解離反応に対する活性障壁の議論を行った.
まず， N20分子は， 90 Kで Si(100)表面上で解離する.このとき N2分子は脱離す
る.一方で O原子は表面に吸着し SiOSi種を形成する.部分的に酸化した表面の領域に，
N20種は 2種類の吸着状態 (α-および s-N20)で吸着する.α-N20種は， 110 Kで分
解し N2分子が脱離する.この種の結合状態は，N20の LUMOである針軌道を用い，
O原子側より吸着している可能性が高いと考えられる (N三N+-0-)・150Kで分解する
s-N20種は，その N側より 2π(37f*)軌道を用いて結合している (N一 二 N+=O).
300 Kで， Si(100)表面を N20に露出した際には， N20種や SiOSi種の形成は観測
されなかった.
他の金属表面上での N20の反応性との比較から次のようなことが明らかになった.表














Si(lOO)-K修飾表面と COの相互作用の研究を通して， COの Si表面における吸着状
態を議論した.
Si(100) c(4x2)清浄面での COの吸着状態は3種類似ぅ α。およびs)存在する.α(s)-












Si(100)-K (BK = 1)表面上で 3種類の異なる結合状態のホノレマート種が観測された.
(1)イオン結合的な 3次元アイランド状の Kホノレマー ト種.
(2)イオン結合的な表面第 1届の Kホルマート種.
6.3. SI(100)-K修飾表面における HCOOH吸着 71 
(3)共有結合的に Si原子に吸着したホルマート種.
表面第 1層の Kホノレマート種は熱的に安定化されるが， HCOOSi種は Kの存在によ
り分解が促進される.表面第 1層の Kホノレマート種は 560Kで分解し， H2' COおよび




ド状の HCOOK種の形成により，表面上の K-K間距離が縮められ Kのない領域が生
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